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© Verwendung von substituierten Thienylaminen der allgemeinen Formel 




^ in welcher 

0) X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

m 

CM R 1 und R2 gleich oder verschieden sind und fOr Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Alkoxy, Alkylthio, 

n Halogenalkoxy, Halogen alkylthio oder fOr gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Aryl! 

If) Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl stehen, oder 
CM 

O R1 und R 2 g meinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr einen gegebenenfalls durch 

^ Alkyl substituierten gesattigten oder ungesattigt n carbocyclischen Ring stehen, 

111 

R 3 fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 
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R 4 fur gegebenenfalis substituiertes Alkyl, fur Cycloalkyl, Alkenyl oder fur gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht, 

als Fungi2ide im Pflanzenschutz. 
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Fungizfde Verwendung von substitulerten Thienylaminen 



Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung von substituierten Thienylaminen als Fungizide im 
Pflanzenschutz. 

Thienylamine sind bereits bekannt. Sie finden Verwendung als Herbizide, Zwischenprodukte zur 
Farbstoffherstellung und Pharmazeutika (vergl. DE-OS 21 22 636, EP-OS 4 931, US-P 4 317 915, 4 447 
624). Ober ihre Verwendung als Fungizide ist nichts bekannt 

Es ist auflerdem bekannt geworden, dafl bestimmte Thienylharnstoffe, wie z. B. 1-{4,5-Dimethyl-3- 
ethoxycarbonyl-2-thienyl)-3-methylharnstoff, eine gute fungizide Wirksamkeit besitzen (vergl. z. B. US-PS 3 
823 161). Weiterhin ist bekannt, dafi Benzimidazolcarbamate, wie Benzimidazol-2-yl-carba- 
mins^uremethylester sehr breit wirksame Fungizide sind. Die Anwendung dieser Verbindungen wird jedoch 
durch Resistenzerscheinungen eingeschrankt. 

Es wurde gefunden, dafi die substituierten Thienylamine der allgemeinen Formal (I) 



in weicher 

X fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fUr Wasserstoff. Halogen, Nitro. Cyano, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkoxy. Halogenalkylthio oder fur gegebenenfails substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Aryl 
Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl stehen, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mrt den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fGr einen gegebenenfails durch 
Alkyl substituierten gesattigten oder ungesattigten carbocyclischen Ring stehen. 

R 3 fQr Wasserstoff oder Alkyl steht und 

R* fUr gegebenenfails substituiertes Alkyl, fur Cycloalkyl. Alkenyl oder fQr gegebenenfails substituiertes 
Aryl steht, 

als Fungizide Im Pf lanzenschutz verwendet werden kannen. 

Oberraschenderweise zeigen die substituierten Thienylamine der allgemeinen Formel (I) eine erhebiich 
hohere fungizide Wirkung als die aus dem Stand der Technik bekannte Verbindung 1-(4,5-Dimethyl-3- 
ethoxycarbonyI-2-thienyl)-3-methylhamstoff. welche konstitutlonell und wirkungsmaflig eine Shnliche Verbin- 
dung ist (vergi. z. B. US-PS 3 823 161). Sie zeigen auflerdem eine sehr gute fungizide Wirksamkeit gegen 
Pilzarten, die beim Einsatz der Benzimidazolcarbamate Resistenzerscheinungen zeigen. 

Ist R3 Alkyl, so kann es geradkettig oder verzweigt sein und 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6, 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

Beispielhaft seien Methyl. Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl genannt 

Bedeuten R 1 und R 2 Alkoxy, so konnen sie im Alkytteil geradkettig oder verzweigt sein und 1 bis 12, 
vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

Beispielhaft seien Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sec.-Butoxy und tert.-Butoxy genannt. 

Bedeuten R' und R 2 Alkylthio. so kffnnen sie im Alkylteil geradkettig oder verzweigt sein und 
vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

Beispielhaft seien Methyl-. Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyh sec.-Butyl-und tert.-Butyl-thio 
genannt. 
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B deuten R 1 und R 2 Haiogenalkoxy und Halogenalkylthio, so konnen sie im Alkylteil g radkettig oder 
verzweigt sein und 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, insbesonder 1 bis 2 Kohlenstoffatome und vorzugsweise 
1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Halogenatome enthalten, wobei die Haiogenatome gleich oder verschieden 
sein konnen und vorzugweise Ruor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor darstellen. 
5 Beispielhaft seien genannt: Trifiuormethoxy, Difluormethoxy, Tetrafluor thoxy, Chlortrifluorethoxy, Trifluor- 
methylthio, Chlordifluormethyithio, Trifluorethylthio, Chiortrifluorethylthio und Tetrafluorethylthio. 

R d enthalt als Cycloalkylrest 3 bis 8 t vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatome. 
Beispielhaft seien genannt: Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Ist R 4 ein Alkenylrest, so kann er geradkettig oder verzweigt mit vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 
io bis 4 Kohlenstoffatomen sein. 

Beispielhaft seien genannt: Ethenyl, Propen-1-yl, Propen-2-yl und Buten-3-yl. 

Sind R\ R 2 und R 4 gegebenenfalls substituierte Alkylreste oder sind R 1 und R 2 gegebenenfalls 
substituierte Alkylcarbonylreste, so konnen diese verzwelgt oder unverzweigt sein und vorzugweise jeweils 
1 bis 8, insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. 
75 Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert-Butyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n-Propylcarbonyl, iso-Propylcarbonyi, n-Butylcarbonyl, iso- 
Butyl carbonyl, sec.-Butylcarbonyl und tert-Butylcarbonyl genannt. 

Sind R\ R 2 und R 4 gegebenenfalls substituierte Arylreste oder sind R 1 und R 2 gegebenenfalls 
substituierte Arylcarbonylreste, so enthalten die jeweiligen Arylteile vorzugsweise jeweils 6 bis 10 Kohlen- 
20 stoffatome. 

Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Naphthyl. Phenyl, Naphthylcarbonyl oder Phenylcarbonyl, 
insbesondere gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Phenylcarbonyl genannt 

Sind R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen ein gegebenenfalls 
substituierter gesattiger oder ungesattiger carbocyclischer Ring, so handelt es sich urn gesattigte oder 
25 ungesattigte 5-, 6-, 7-oder 8-gliedrige Ringe, vorzugsweise urn gesattigte 5-, 6-, oder 7-gIiedrige Ringe, wie 
insbesondere Cyclopentan, Cyclohexan und Cycloheptan. 

X steht bevorzugt fur Sauerstoff und 

30 R 3 steht bevozugt fur Wasserstoff. 

Die gegebenenfalls substituierten Reste R 1 , R 2 . und R 4 konnen einen oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 
3, insbesondere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substituenten tragen. 

Als Substituenten fur die Alkylreste R 1 , R 2 und R 4 seien beispielhaft aufgefuhrt 

35 Halogen, wie Ruor, Chlor und Brom; Phenyl; Phenoxy; Phenylthio; Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, 
insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methoxy. Ethoxy, n-und i-Propyloxy und n-, h sec.-und t- 
Butyloxy; Alkylthio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methylthio, 
Ethylthio, n-und i-Propylthio und n-, i-, sec.-und t-Butylthio; Amino; Alkylamino und Dialkylamino mit jeweils 
vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methylamino, Ethylamino, n-Propyla- 

40 mino, i-Propylamino, n-Butylamino, i-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Di-n-propyIamino ( Di-i- 
propylamino, Di-n-butylamino und Di-i-Butylamino sowie Phenylamino. 

FQr die Qbrigen (nicht am Alkyl) Substitutionen kommen bei den Resten R\ R 2 und R 4 noch in Frage: 
Hydroxy, Cyano; Nitro; Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie 
Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl und n-, K sec.-und t-Butyl; Halogenalkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbeson- 

45 dere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei 
die Halogenatome gleich oder verschieden sind und als Halogenatome. vorzugsweise Fluor, Chlor oder 
Brom, insbesondere Fluor stehen wie Trifluormethyi; Haiogenalkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 
1 oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die 
Halogenatome gleich oder verschieden sind und als Halogenatome vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, 

so insbesondere Fluor stehen wie Trifiuormethoxy; Halogenalkylthio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen und vor zugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die 
Halogenatome gleich oder verschieden sind und als Halogenatome vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, 
insbesondere Fluor stehen wie Trifluormethylthio; Alkylcarbonyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methylcarbonyl und Ethylcarbonyl; Alkoxyalkyl mit jeweils vorzugsweise 1 bis 

55 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil-bzw.Alkoxyteil, Methoxy methyl, Ethoxymethyl, 
Methoxyethyi und Ethoxyethyl; gegebenenfalls halogensubstituiertes Methylendioxy oder Ethylendioxy mit 
gegebenenfalls jeweils 1 bis 4 Halogenatomen, wobei als Halogenatome vorzugsweise Fluor, Chlor oder 
Brom, insb sondere Fluor und/oder Chlor stehen. 



4 



0 253 259 



Halogen steht (wo nicht anders erlautert) fGr Fluor, Chlor, Brom und lod, vorzugsweise fQr Fluor, Chlor 
und Brom. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden substituierten Thienylamine sind durch die allgemeine Formel 
(I) allgemein definiert. Bevorzugt w rden die Verbindungen der Formel (I) verwendet, wobei 

5 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Alkoxy mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen; Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder 

w verschieden substituiertes Alkyl und Alkylcarbonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
bedeuten, wobei als Alkylsubstituenten in Frage kommen: Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom; d-O 
Alkoxy, CrCWVIkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino, CrCMIkylamino und Di-(CrC*)-aJkylamino; 
Oder gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl und Arylcarbonyl mit 
jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil bedeuten, wobei als Arylsubstituenten in Frage kommen: 

75 Halogen, wie Fluor, Chlor. Brom, Cyano, Nitro. CrC<-Alkyl, C^OrAlkoxy, CrCWUkylthio. Phenyl, Phenoxy. 
Phenylthio, Amino, d-CMlkylamino. Di-(Ci-C 4 )-alkylamino sowie Halogen-CrC^alkyl, Halogen-Ci-C*-alkoxy 
und Halogen-CrCralkylthio mit jeweils bis zu 5 Halogenatomen, femer CrCWVIkylcarbonyl, CrCWUkoxy- 
CrCi-alkyl und gegebenenfalls halogensubstituiertes Methylendioxy oder Ethylendioxy mit gegenbenenfalls 
1 bis 4 Halogenatomen, oder 

20 

R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr einen gegebenenfalls durch 
CrCe-Alkyl substituierten gesattigten oder ungesSttigten 5-, 6-, 7-oder 8-g!iedrigen carbocyclischen Ring 
stehen, 

25 R3 fur Wasserstoff oder CrCe-Alkyl steht und 

R 4 gegebenenfalls durch Halogen. d-CMIkoxy, d-CWUkylthio, Phenyl. Phenoxy. Phenylthio, Amino, Or 
C<-Alkylamino oder Di-CrC4-alkylamino substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloaikyl mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyi mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls einfach bis dreifach. 
30 gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Naphthyl bedeutet wobei als Phenylsubstituemen in 
Frage kommen: 

Halogen. Cyano, CrGrAlkyl. CrC^AIkoxy, CrCMIkylthio. Phenyl. Phenoxy, Phenylthio, Amino, CrOr 
Alkylamino, Di-CrCralkylamino, CrCMIkoxy-Cr Chalky I, Halogen-CrC<-aIkyl, Halogen-CrCralkoxy, 
Halogen-d-C^alkylthio und gegebenenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiertes Methylendioxy oder 
35 Ethylendioxy. 

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) verwendet. in denen 
X fur Sauerstoff steht, 

40 Ri und R2 gleich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff, Nitro, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes CrCe-Alkyl, fQr gegebenenfalls durch Ci-OAikyl, Fluor, Chlor, Brom, Halogen-CrCr 
alkyl und/oder Halogen-CrCralkoxy substituiertes Phenyl, fQr Benzoyl oder fQr CrCrAlkoxycarbonyl 
stehen, oder 

45 R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr einen gegebenenfalls durch 
CrCi-AIkyl substituierten, gesattigten 5-, 6-, 7-oder 8-gliedrigen carbocyclischen Ring stehen, 

R 3 fOr Wasserstoff oder CrCrAlkyl steht, 

so R* fQr Ci-CrAlkyl, CrC4-AlkyIthio-CrCraIkyl, CrCrCycloalkyl, CrCrAlkenyl, fGr gegebenenfalls durch Cr 
CWVIkyl, Ci-CMIkoxy, Haiogen-CrCr alkyl, Nitro und/oder Chlor substituiertes Phenyl und fGr Naohthvl 
steht. 7 

Ganz besonder bevorzugt werden diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) verwendet, in 
denen 

55 

X fur Sauerstoff steht, 

R 1 und R2 gleich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff. Nitro. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl. 
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5 



75 



20 



30 



35 



sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Phenyl, Benzoyl oder Methylcarbony! stehen, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fur gegebenenfalls durch Methyl 
und/oder Ethyl substituiertes Cyclopentan, Cyclohexan oder Cycloheptan stehen, 

R 3 fur Wasserstoff steht und 



R< fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Cyclopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, fur gegebenenfalls durch Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Pro pyl, Methoxy 
70 und/oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden Wirkstoffe der allgemeinen Formel (I) sind bekannt und/oder 
lassen sich in einfacher Weise nach bekannten Methoden herstellen (vergl. z. B. EP-OS 4 931 und US-PS 4 
317 915). So lassen sich z. B. 2-Amino-thiophenrDerivate mit (1) (Thio)Phosgen und Aikoholen oder (2) mit 
Halogen(thio)ameisensaureestern gemafl dem folgenden Formeischema umsetzen. 



(1) CXC1 9 /R 4 0H 

— y 



R 2v -i — r^CN - 2 HCl 



HR 3 ( 2 ) X 




HalC-OR 4 
— — > 

25 - HCl 

Die Reaktion wird ublicherweise bei Normaldruck und einer Temperatur von -20 °C bis +40 °C 
durchgefuhrt, gegebenenfalls in Anwesenheit einer Hilfsbase, wie z. B. Triethylamin und in Gegenwart 
inerter Verdunnungsmittel, wie z. B. Toluol oder Chloroform. 

Die erflndungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe weisen eine starke fungizide Wirkung auf. Sie 
werden bevorzugt zur Bekampfung von unerwunschten Pilzen, die eine Resistenz gegen Benzimidazolcar- 
bamate zeigen, eingesetzt. Bevorzugt werden sie eingegetzt bei der Bekampfung von Grauschimmelpilzen, 
wie z. B. Botrytis cinerea an Gartenbohnen und Getreidekrankheiten, wie z. B. Cercosporella herpotrichoi- 
des (Halmbruch). 

Fungizide Mittel im Pfianzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
aufgezahiten Oberbegriffe fallen, genannt 

40 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie biespielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cuben- 
sis; 

45 Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopora viticola; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis: 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
50 Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochlioboius-Arten, wie beispielsweise Cochiioboius sativus; 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
S5 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia r condita; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustiiago avenae; 
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P Ilicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Art n, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
s Septoria-Arten, wie beispielsw ise Septoria nodorum; 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercqsporella-Arten, wie beispielweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 
w Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur BekSmpfung von Pflanzenkrankheiten notwen- 
digen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pfianzenteilen, von Pflanz-und Saatgut 
und des Bodens. 

Die Wirkstoffe konnen in die Ublichen Formulierungen ObergefGhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, SchSume, Pasten, Granulate, Aerosole. Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen 

75 und in HGIImassen fur Saatgut, sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmrtteln, also fIGssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfiUsslgten Gasen und/oder festen 
Trager stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emutgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 

20 Streckmfttel konnen z.B. audi organische Losungsmittel ais Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als 
flussige LSsungsmrttel kommen im wesentiichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol Oder Alkylnaphtha- 
line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erd5rfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton. Methylethyfketon! 

25 Methylisobutylketon oder Cyclohexanoh, stark polare Losungsmittel, wie Dimethyffonmamid und Dimethyl 
sulfoxid, sowie Wasser. Mit verflQssigten gasformigen Streckmitteln oder TrMgerstoffen sind solche 
Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. 
Aerosol-Treibgase, wie Halogen kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxld. Ale 
teste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natQrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Taikum, Kreide, 

30 Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdfcpdrse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als teste Tragerstoffe fQr Granulate kommen in Fra^: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natQrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolfth, Dolomit sowfe 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organteehSm 
Material wie SSgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Ate Emulgier-und/bder * 

35 schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie 
Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylporyglycol-ether, Alkylsuffo- 
nate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Bweifihydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin- 
Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es kSnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natQrliche und synthetische 

40 pulverige, komige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum. Polyvinylalkohol, 
Polyvinylaceitat, sowie natQrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine. und synthetische Phospholi- 
pide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Trtanoxid, Ferrocyanbtau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo-und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe, wie Salze von 

45 Eisen. Mangan, Bor, Kupfer, Kobart, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthaften im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemSB zu verwendenden Wirkstoffe kSnnen in den Formulierungen in Mischung mit 
anderen bekannten Wirk stoffen vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie in Mi- 

50 schungen mit DOngemftteln und Wachstumsregulatoren. 

Die erfindungsgemMfl zu verwendenden Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate. 
Emulsionen, Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losiiche Pulver. StSubemittel und Granulate, 
angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch Gie/teri, Verspritzen, Ver- 

55 sprQhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist femer mogiich. die Wirkstoffe 
nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff 
selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 
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Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen 
in einem gro/teren Bereich variiert werden. Sie fiegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung w rden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm 
Saatgut, vorzugsweise 0.01 bis 10 g, benotigt 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 
von 0.0001 bis 0.02 %, am Wirkungsort erforderlich. 



Herstellungsbeispiele 



Zu einer Losung von 7,2 g (0,044 Mo!) 2-Amino-3-cyano-4,5-trimethylen-thiophen und 9,8 g (0,097 
Mol) Triethylamin in 200 ml abs. Chloroform werden bei -10 °C 36 ml einer 1,93 molaren Losung von 
Phosgen in Toluol (ca. 0,069 Mol Phosgen) gegeben und 15 Min. ohne KQhlung nachgeruhrt' Ansch lie/tend 
werden 2,9 g (0,048 Mol) Isopropanol zugetropft, eine Stunde nachgeruhrt und auf 700 ml Wasser 
gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 5 %iger Natrium hydrogen phosphatlosung und 
Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt Der Ruckstand wird aus Chloroform/Petrolether umkristaHi- 
siert 

Man erhalt 7,1 g (65 % der Theorie) 3-Cyano-2-iso-propoxycarbonylamino-4,5-trimethylenthiophen vom 
Schmelzpunkt 120 °C. 



Eine Mischung aus 8,2 g (0,05 Mol) 2-Amino-3-cyano-4 5-trimethylen-thiophen, 4,7 g (0.05 Mol) 
Chiorameisensaure methylester und 3,95 g (0,05 Mol) Pyridin in 100 mi absolutem Chloroform wird 6 
Stunden bei 20 °C geruhrt. Anschlieflend wird mit Wasser, 10 %iger Salzsaure und nochmals mit Wasser 
gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt Das Rohprodukt wird aus Chloroform/Hexan 
umkristallisiert. 

Man erhalt. 9,2 g (83 % der Theorie) 3-Cyano-2-methoxycarbonylamino-4,5-trimethylen-thiophen vom 
Schmelzpunkt 164 °C. 

Analog Beispiel (1) oder (2) konnen die folgenden Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden: 



Beispiel 1 




Beispiel 2 
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Tabelle 1 



Bei sp . - 
Nr. 


R 1 R 2 


R 3 


R4 


X 


Fd 
/[° C] 


3 


-<CH 2 > 5 - 


H 


-CH 3 


0 


129 


4 


-CCH 2 ) 4 - 


H 


-CH 3 


0 


157 


5 


■-(CH 2 > 3 - 


H 


-C 4 H 9 -tert. 


0 


148 


6 


-(CH 2 ) 3 - 


H 


rf 


0 


140 



(CH 2 ) 3 - H ( H 



14 -<CH 2 > 5 - H C V- 0 142 



141 



CH 3 

-(CH 2 ) 3 - H < ^— o >230 

CH 3 
OCH 3 

(CH 2 ) 3 - H 0 194 

10 -<CH 2 ) 5 - H -C 3 H 7 -i 0 112 

11 -<CH 2 > 5 - H -C 4 H 9 -tert. 0 152 

12 -<CH 2 ) S - H -C 4 H 9 -sec. 0 >220 

13 -<CH 2 ) 5 - H CV^V- 0 124 
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Tabelle 1 - Fortsetzuna 



Bei sp . 
Nr. 



R 1 R" 



R 3 R 4 



/[° C] 



OCH- 



15 -(CH 2 ) 5 - H C V- 0 139 



16 



CH'. 



-(CH 2 ) 5 - H ( V- 0 165 



17 



<CH 2 > 5 - H 



V- 0 



192 



18 



<CH 2 > 5 - 



H 



CH- 



0 188 



CH- 



19 



(CH 2 ) 5 - 



H 



C 3 H 7 -i 



O 127 



20 



-(CH 2 ) 5 - H 



0 112 



21 
22 



(CH 2 ) 4 - 



(CH 2 ) 4 - 



H 



" c 3 H 7"i 



h < h y- 



0 >220 



0 186 



23 



-(CH 2 ) 4 - H <? Y- 



0 >250 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



w 



Bei sp . - 
Nr. R 1 



R 2 R 3 



Fd 

/t°C] 



75 



24 



(CH 2 ) 4 - H 



CH- 



199 

















20 


25 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


c V 


0 


224 










, CH 3 






25 


26 


-(CH 2 1 4 - 


H 


0- 


0 


200 










CH 3 








27 


-<CH 2 ) 3 - 


H 


~ C 2 H 5 


0 


148 


.30 


28 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


*"C^Hc 


0 


92 




29 


-(CH 2 ) 5 - 


H 




0 


133 


35 


30 


H -CH 3 


H 


-CH 3 


0 


187 




31 


H -CH 3 


H 


"C 2 H 5 


0 


94 




32 


-CH 3 -CH 3 


H 


-CH 3 


0 


154 


40 


33 


~CH 3 -CH 3 


H 


" C 2 H 5 


0 


135 




34 


-CH 3 H 


H 


-CH 3 


0 


154 


45 


35 


-CH 3 H 


H 


" C 2H 5 


0 


125 




36 


H H 


H 


-CH 3 


0 


166 




37 


H H 


H 


" C 2 H 5 


0 


102 


50 


38 


-(CH 2 ) 3 - 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


141 




39 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


127 



55 
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Tabelle 1 - Fortsetzuna 



10 


Beisp 
Nr. 


R 1 


R2 


R 3 


R4 


X 


Fd 
7[°C 




40 


-CCH 2 > 5 - 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


139 


15 


41 


-CH 3 


H 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


105 




42 


H 


-CH3 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


65 


20 


43 


-CH 3 


-CH 3 


H 




0 


138 




44 


H 


H 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


95 




45 


"* C 2 H 5 


-CHg 


H 


-C 4 H 9 -i 


0 


106 


25 


46 


~ C 2 H 5 


-CH 3 


H 


-CHo 

w 


0 


123 




47 


—CH2CHCH2 


C(CH 3 ) 2 - 


H 




0 


116 


Ov 




CH 3 














48 


-CH 2 CHCH 2 
CH 3 


C(CH 3 ) 2 - 


H 


C 4 H 9 -i 


0 


117 


35 


49 


-CH 3 


-H 


H 




0 


87 




50 


H 


-CH 3 


H 


~ C 3 H 7"* 


0 


92 


40 


51 


H 


H 


H 


-C 3 H 7 ~i 


0 


83 




52 


-CH 3 


-CH 3 


H 


-C 3 H 7 -i 


0 


100 




53 


" C 2 H 5 


-CH 3 


H 


-C 3 H ? -i 


0 


93 


45 


54 


-CH(CH 2 ) 3 - 


H 


-C 3 H 7 -i 


0 


86 






CH 3 












50 


55 


— CH2CH C ) 2 "* 


H 


-C 3 H 7 -i 


0 


135 



CH 2 



55 
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Tabelle 1 - Fortsetzuna 



Bei sp . 
Nr. 



R 1 R 2 R 3 



Fo 

/r° C] 



56 -CH 2 CH(CH 2 ) 2 - H -CH- 



62 



63 



57 -CH 2 CH(CH 2 ) 2 - H -C 4 H 9 -i 



CH-; 



58 -(CH 2 ) 2 CHCH 2 - H -C 3 H 7 -i 



CH- 



59 -(CH 2 ) 2 CHCH 2 - H 



CH 3 

-(CH 2 ) 2 CH- H 
CH 3 

~ c 2^5 "^ H 3 H 



64 -CH 2 CH(CH 2 ) 2 - H 



CH- 



65 -(CH 2 ) 2 CHCH 2 - H 



-CH, 



60 -(CH 2 ) 2 CHCH 2 - H -C 4 H 9 -i 



CH, 



61 -(CH 2 ) 2 CH- H -CH- 



C 3 H 7 -i 



CH(CH 3 ) 2 



CH(CH 3 ) 2 



168 



146 



146 



161 



143 



130 



113 



159 



194 



137 



CH, 



CH(CH 3 ) 2 
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Tabelle 1 - Forisetzung 

s 

Beisp.- Fp 

Nr. R 1 R 2 R 3 R 4 X /C°Cl 

66 H H H — <^ 7 0 99-101 

CHCCH 3 ) 2 



T5 



20 



67 -CCH 2 >4- H -C 4 H 9 -sec. 0 103 

68 H H H -C 4 H 9 -sec. 0 01 

69 H -CH 3 H -C 4 H 9 -sec. 0 48 



Beispiel A 

Botrytis-Test (Bohne) protektiv (BCM-resistenter Botrytis-Stamm) 
25 Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea 
bewachsene AgarstGckchen aufgelegt. Die inokullerten Pflanzen werden in einer abgedunkelten, feuchten 
Kammer bei 20° C aufgestellt 3 Tage nach der Inokulation wird die Grojte der Befallsflecken auf den 
Blattem ausgewertet 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Verbindungen zeigen in diesem Test eine deutliche Oberlegenheit in 
der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik. 



45 
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label le A 

Botrytis-Test (Bohne) /protektiv 
(BCM-resistenter Botryt i s-Stanun) 



Wirkstoff stoffkonzentration von 



Befall in % bei einer Wirk- 
onzentr 
50 ppm 



H 3 c Y-jr" C00C 2 H 5 

H 3 C^S^NH-CO-NH-CH 3 49 



20 



25 



(Bekannt) (A) 



•COOC 3 H 7 -i 21 
(21) 



Beispiel B 

30 Agarplattentest 

Verwendeter Nahrboden 
39 Gewichtsteile Potato-Dextrose-Agar 
20 Gewichtsteile Agar-Agar 
3S werden in 1000 ml destilliertem Wasser gelost und 20 Minuten bei 121 °C autoklaviert. 
Losungsmittel: 50 Gewichtsteile Aceton 

950 Gewichtsteile Wasser 
Mengenverhaltnis von Lfisungsmittei zu NMhrboden: 1 : 100 

40 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel. 

Das Konzentrat wird im genannten Mengenverhaltnis mit dem flOssigen NShrboden grOndlich vermischt 
und in Petrischalen gegossen. 
45 1st der Nahrboden erkaltet und test werden die Platten mit folgenden Mikroorganismen beimpft und bei 
ca. 21 °C inkubiert: Pseudocercosporella herpotrichoides (BCM-resistenter Stamm) 

Die Auswertung erfolgt nach 10 Tagen, wobei dei Wachstumshemmung ais MaB fOr die Wirkung der 
Praparate herangezogen wird. 

Die erfindungsgemSfl eingesetzten Verbindungen zeigen in diesem Test eine deutliche Oberiegenheit 
50 gegenUber dem Stand der Technik. 



55 
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TO 



Tabelle B 
Aaarpl at ten-Test 
Pseudocercosporella herpotrichoides 
(BCM-resistenter Stamm) 



Wirkstof f 



Wirkstof fkon- Myzel zuwachs / 
zentration Durchmesser 
in DDm in mm 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



unbehandel t 



H 



NH-COOCH3 



(Bekannt) (B) 

,/CN 




•NH-COOCH^ 



•NH-COOC 3 H 7 -i 



^^NH-C00C 3 H 7 -i 



(21) 



^/^>S-^NH- COOCoH 



(27) 



(CH 2 ) 5 II II 
^ \S-^\! 



2 n 5 

^CN 

S-^NH-COOC 2 H 5 



(29) 



H3CV. ycN 



II II 

H 3 C^-S^^NH - C 00C 2 H 5 



(33) 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



13,5 



13,5 



6,5 



10,8 



2,5 



8,0 



9.0 



1,8 
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AnsprUche 

1. Fungizide Mittei, gekennz ichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten Thienylamin 
der allg meinen Formel (I) 




(I) 



in welcher 

X fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fUr Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkoxy, Halogenalkylthio oder fCir gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Aryl, 
Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl stehen, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fUr einen gegebenenfalls durch 
Alkyl substituierten gesattigten oder unges&tigten carbocyclischen Ring stehen, 

R3 fQr Wasserstoff Oder Alkyl steht und 

R 4 ICJr gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur Cycloalkyl, Alkenyl oder fOr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht 

2. Fungizides Mittei gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl in der ailgemeinen Formel (I) 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Alkoxy mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen; Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; gegebenenfalls einfach bis dreifach. gleich oder 
verschieden substituiertes Alkyl und Alkylcarbonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im AtkylW 
bedeuten, mit Substituenten im Alkytteil aus der Reihe Halogen, CrCWUkoxy, Cr-CWUkyKhio, Phenyl, 
Phenoxy, Phenylthio, Amino, CrCi-Alkylamino und DHCrC*-)-aJkylamino; oder gegebenenfalls einfach biB 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl und Arylcarbonyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffato- 
men im Arylteil bedeuten, mit Arylsubstituenten aus der Reihe Halogen, Cyano, Nitro, Ci-CrAlkyl, CrCr 
Alkoxy, CrCrAlkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino, CrCi-Alkylamino. Di-(CrC4)-alkylamino sowie 
Halogen-CrCi-aikyl, Halogen-CrC«-alkoxy und Halogen-Ci-C4-alkylthio mit jeweils bis zu 5 Halogenatomen, 
CrCMIkylcarbonyl, CrCMIkoxy-CrCralkyl und gegebenenfalls halogensub stituiertes Methylendioxy oder 
Ethylendioxy mit gegebenenfalls 1 bis 4 Halogenatomen, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr einen gegebenenfalls durch 
d-Ce-Alkyl substituierten gesattigten oder ungesattigten 5-, 6-, 7-oder 8-gliedrigen carbocyclischen Ring 
stehen, 

R 3 fur Wasserstoff oder d-Ce-Alkyl steht und 

R 4 gegebenenfalls durch Halogen, d-CMIkoxy, Ct-Ci-Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino, d- 
Ci-Alkylamino oder DKVC^-alkylamino substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls einfach bis dreifach, 
gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Naphthyl bedeutet, mit Phenylsubstituenten aus der 
Reihe Halogen, Cyano. Ci-CMIkyl. Ci-CMIkoxy, CrC<-A!kylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino. C r 
CMlkylamino, Di-CrC4-alkylamino, CrC*-Alkoxy-Ci-C A -alkyl, Halogen-CrC4-aIkyl, Halog n-Cr-Ca-alkoxy, 
Halogen-CrCi-alkylthio und geg benenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl ndioxy oder 
Ethylendioxy. 
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3. Fungizides Mitte! gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad in der allgemeinen Formel (I) 
X fur Sauerstoff stent 

5 R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff, N'rtro, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes CrCe-Alkyl, fur gegebenenfalls durch CrCMIkyI, Fluor, Chlor, Brom, Halogen-CrCr 
alkyl und/oder Haiogen-CrCralkoxy substituiertes Phenyl, fur Benzoyl oder fur CrCrAlkoxycarbonyl 
stehen, oder 

70 R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fur einen gegebenenfalls durch 
CrCMIkyI substituierten, gesattigten 5-, 6-, 7-oder 8-gliedrigen carbocyclischen Ring stehen, 

R3 fur Wasserstoff oder d-CWUkyl steht, 

T5 R 4 fur CrCe-Alkyl, CrCMIkylthio-CrCralkyl, CrCs-CycloalkyI, CrGrAlkenyl, fur gegebenenfalls durch d- 
Ca-Alkyl, CrCMIkoxy, Halogen-CrCralkyI, Nitro und/oder Chlor substituiertes Phenyl und fur Naphthyl 
steht 

4. Fungizides Mitte! gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl in der allgemeinen Forme! (I) 

20 X fur Sauerstoff steht, 

R 1 und R 2 gleich oderverschieden sind und fur Wasserstoff, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
sec-Butyl, tert.-Buty! r n-Pentyl, Phenyl, Benzol oder Methylcarbonyl stehen, oder 

25 R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fur gegebenenfalls durch Methyl 
und/oder Ethyl substituiertes Cyclopentan, Cyclohexan oder Cycloheptan stehen, 

R 3 fur Wasserstoff steht und 

30 R 4 fUr Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Cyclopropyl. 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, fur gegebenenfalls durch Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy 
und/oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht 

5. Verfahren zur Bekampfung von pilzlichen Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, da/J man substi- 
tuierte Thienylamine der allgemeinen Formel (I) gema/3 Anspruch 1 auf pilzliche Schadlinge und/oder ihren 

as Lebensraum einwirken laflt 

6. Verwendung von substituierten Thienylaminen der allgemeinen Formel (I) gemafl Anspruch 1 zur 
Bekampfung von pilzlichen Schadlingen. 

7. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet daB man substituierte 
Thienylamine der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 

40 Mitteln mischt 
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